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Целью работы является изучение изменения потери масс связанной воды каоли-
нитовой глины, подверженной сжатию высоким давлением. В процессе экспери-
ментальных исследований установлено, что давление оказывает разнонаправлен-
ное влияние на потерю массы связанной воды в глинах. До 125 МПа оно оказыва-
ет более существенное воздействие на потерю массы связанной воды. Это обу-
словлено тем, что на поверхности частиц формируются дефекты, которые явля-
ются энергетически активными «центрами». При этом наиболее значительное 
влияние на формирование энергетических «центров» оказывает давление в диапа-
зоне 0-125 МПа. При увеличении давления на глину от 150  до 700 МПа устано-
вить его влияние на формирование энергетически активных «центров» достаточно 
сложно. Активность энергетических «центров» контролируется величиной шеро-
ховатости (Rс) поверхности частиц. Таким образом, при техногенном воздействии 
на глину изменяется ее энергетический потенциал и, как следствие, физико-
химические свойства, в том числе и содержание связанной воды.  






Содержание связанной воды в природных 
глинах обусловлено составом и строением 
твердой и жидкой компонент грунта (Зло-
чевская и др. 1977; Кривошеева и др., 
1977; Осипов, Соколов, 2013). В работе 
Куприной и др. (1973) описано влияние 
минерального состава глин, их начальной 
влажности и состава обменных катионов 
на термическую дегидратацию связанной 
воды. Sun и др. (2015) исследовали влия-
ние размера частиц на вид кривых дегид-
ратации. Выявлено, что чем меньше раз-
мер глинистых частиц, тем существеннее 
расхождения между кривыми дегидрата-
ции в области высоких температур. Сде-
лан вывод о том, что в значениях энергий, 
соответствующих активным центрам на 
базальных гранях и на сколах кристаллов, 
нет большого разрыва.  
При решении вопросов управления 
свойствами грунтов разработаны техноло-
гии, основанные на техногенном воздей-
ствии на глинистый грунт. Представлены 
результаты исследований изменения 
свойств связанной воды в глинах под дей-
ствием высоких температур и давлений 
(Злочевская и др., 1977, Sun и др., 2015). 
По мнению указанных авторов, при 
уплотнении водонасыщенных глин в 
первую очередь удаляется свободная вода 
крупных пор, затем при нагрузках 1-
3 МПа осмотическая вода, а при давлени-
ях более 10 МПа начинается удаление 
структурированных гидратных слоев ад-
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сорбционно-связанной воды. Ближайшие 
к твердой поверхности слои воды не от-
жимаются при нагрузках в десятки МПа, а 
монослои – при нагрузках в сотни МПа 
(Кривошеева и др., 1977, Stefani и др., 
2014). Давление на глину повышает их 
сорбционную активность (Seredin и др., 
2017). 
По мнению авторов многих работ (Zhu 
и др., 2016, Шлыков, 2006, Seredin и др. 
2018, Осипов, 2011), содержание связан-
ной воды в глинах во многом определяет-
ся энергетическим потенциалом поверх-
ности глинистых частиц. В.В Болдырев в 
своей обзорной работе отмечал, что высо-
кие давления влияют на изменения струк-
туры твердой частицы и прежде всего вы-
зывают концентрации различного рода 
дефектов, изменения межатомного рас-
стояния, углов связей и изменения, про-
исходящие в атомах и ионах (2006). Ис-
следуя реакции твердого вещества, в ос-
новном металлов и жидкостей, он под-
черкнул, что наиболее важную роль в фи-
зико-химических процессах между ними 
играют дефекты – дислокации на поверх-
ности твердой частицы.  
Из приведенного выше видно, что, не-
смотря на имеющиеся исследования, во-
просы влияния высокого давления на из-
менения физико-химических свойств глин 
изучены недостаточно полно. Поэтому 
целью работы является изучение измене-
ния потери масс связанной воды каолини-
товой глины, подверженной сжатию вы-
соким давлением. 
Объектом исследования стал каолинит 
Челябинского месторождения. 
По результатам дифрактомерического 
анализа каолинитовая глина содержит 
минерал группы каолинита – 74%, иллит 
7%, а также кварц – 19%. По грануломет-
рическому составу глина сложена следу-
ющими фракциями (Ф): Ф<0,005 – 44,5%, 
Ф0,005-0,01 – 15,5%, Ф0,01-0,05 – 30,2%, Ф>0,05 – 
9,8% (Seredin и др., 2017). Плотность ми-
неральных частиц ρ=2,68г/см3, число пла-
стичности ІL =36,7. 
 
Методика исследований 
Изменения содержания (массы) воды в 
глинах в условиях высоких давлений изу-
чались пошагово. На первом этапе подго-
товили образцы для термогравиметриче-
ского анализа. Для этого исходный каоли-
нитовый грунт растирали в ступке пести-
ком, после чего грунт навеской до 1 г по-
мещался в прессовый прибор, где он под-
вергался сжатию давлениями от 0 до 1700 
МПа. Для эксперимента было изготовлено 
69 проб, по 3 образца для каждой ступени 
давлений. Готовые образцы были выдер-
жаны в эксикаторе с силикагелем в каче-
стве наполнителя в течение 7 суток для 
выравнивания влажности образцов при 
постоянной температуре.  
Следующим шагом было проведение 
термического анализа образцов с помо-
щью термоанализатора STA 409 PC Luxx 
(Netzsch-Geratebau GmbH, Германия). 
Данный прибор позволяет одновременно 
проводить термогравиметрию (ТГ) и 
дифференциальный термический анализ 
(ДТА). В ходе проведения эксперимента 
получены термограммы, на которых пока-
зано изменение первоначальной массы 
образца (в %) при нагревании от 18 до 
1000°C. Нагрев проводился со скоростью 
10оС в минуту в атмосфере аргона. 
Шероховатость (Rc) определяли по 
следующей методике (Середин и др., 
2018): на АСМ изучаемые образцы глины, 
подверженные давлению, сканировали в 
полуконтактном режиме для определения 
их топологии. Выбирали три сканируемые 
области: одна в центре образца и две на 
периферии. Затем рассчитывалась шеро-
ховатость по формуле 
Rc = (ΣRi)/N, 
где ΣRi – сумма измерений неровностей 
поверхности образца; N – число точек из-
мерений. 
Удельную поверхностную энергию ча-
стиц находили следующим образом (Куз-
нецова и др., 2013): первоначально вы-
числяли силу адгезии по формуле 
Fа = k × Δ Height, 
где k – жесткость кантиливера, равная 
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0,01 Н/м, Δ Height – величина отклонения 
консоли.  
Затем определяли удельную поверх-
ностную энергию (работа адгезии) со-
гласно теории Дерягина–Муллера–
Топорова для контакта жестких материа-
лов по формуле 
γ = Fa/(2πR), 
где Fa – сила адгезионного взаимодей-
ствия между наконечником зонда и по-
верхностью, нН (наноньютон); R – радиус 
наконечника зонда, равный 10 нм. 
Информация обрабатывалась геологи-
ческими и вероятностно-статистическими 
методами. 
Результаты исследований  
Результаты экспериментальных иссле-
дований представлены на термограммах 
(рис.1) в виде кривой ТГ, которая отража-
ет изменения (потери) массы вещества 
(m,%) и скорости потери масс (Vm, % в 
минуту), как первой производной от ТГ. 
По кривой ДСК оценивали величину 
удельного теплового потока – тепла, за-
траченного на потерю массы вещества (Q, 
Дж/г) и скорость теплового потока (VQ, 
Дж/г в минуту), как первую производную 
от ДСК. 
 
Рис. 1. Термограмма изменения массы образ-
ца каолинитовой глины  
 
На кривой ДСК можно выделить че-
тыре пика, которые соответствуют трем 
эндотермическим эффектам и одному эк-
зотермическому эффекту в установленных 
интервалах температур.  
Первый эндотермический эффект со-
ответствует интервалу температур t=85-
125°С и связан с потерей массы рыхлосвя-
занной формы воды (mр). Второй – при 
t=150-200°С – обусловлен потерей проч-
носвязанной формы воды (mп). 
Третий – при t=450°-550°С – связан с 
выделением воды поверхностью  кристал-
лита (mон). 
Четвертый эффект соответствует ин-
тервалу температур t=950-1000°С и явля-
ется экзотермическим, обусловлен поте-
рей массы воды кристаллической решетки 
минерала (mпк). 
Однако стоит отметить, что при нагре-
вании глины до 900°С и выше (4 класс) в 
ней протекают процессы перекристалли-
зации, приводящие к перестройке кри-
сталлической решетки с образованием  
муллита. Поэтому потеря массы mпк скла-
дывается из массы воды кристаллической 
решетки и продуктов перекристаллизации 
глины.  
Таким образом, благодаря термограм-
мам получены исходные данные по поте-
рям масс связанной воды в образцах као-
линитовой глины, подверженной сжатию 
высоким давлением. Ниже рассмотрим 
степень влияния давления на изменение 
потери масс связанной воды. 
Обсуждение результатов исследований 
Влияние давления на изменения потерь 
масс связанной воды 
 
Для оценки степени влияния давления 
(Р) на потерю масс связанной воды (mр, 
mп, mон, mпк) использованы статистиче-
ские методы. На рис. 2 приведены диа-
граммы рассеивания между давлением (Р) 
и потерей масс рыхлосвязанной (mр), 
прочносвязанной (mп) вод, воды поверх-
ности кристаллита (mон) и кристалличе-
ской решетки минерала (mпк). 
Видно, что для рыхлосвязанной формы 
воды (рис. 2,а) с увеличением давления 
mр возрастает. При этом максимальная 
скорость увеличения потерь масс наблю-
дается в диапазоне давлений 0-125 МПа. 
В интервале давлений от 125 до 700 МПа 
скорость потери массы воды снижается, а 
при дальнейшем повышении (Р=700-1650 
МПа) величина mр принимает наимень-
шие значения.  
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  а)                                                                  б) 
Диаграмма рассеяния для mP,% и Р, МПа; категор. по Кл
Каол в Каолинит St6 23v*23c
Кл: 1 mP,% = 1,1619+0,0081*x
Кл: 2 mP,% = 1,7163+0,0016*x

















Диаграмма рассеяния для mП,% и Р, МПа; категор. по Кл
Каол в Каолинит St6 23v*23c
Кл: 1 mП,% = 0,341+0,0019*x
Кл: 2 mП,% = 0,4626+0,0009*x


















в)                                                                        г) 
Диаграмма рассеяния для mОН, % и Р, МПа; категор. по Кл
Каол в Каолинит St6 23v*23c
Кл: 1 mОН, % = 7,6952+0,0022*x
Кл: 2 mОН, % = 8,0757+0,0001*x


















Диаграмма рассеяния для mПК, % и Р, МПа; категор. по Кл
Каол в Каолинит St6 23v*23c
Кл: 1 mПК, % = 0,1329-0,0012*x
Кл: 2 mПК, % = 0,0143+8,1048E-5*x






















Рис. 2. Диаграмма рассеяния между давлением (Р) и потерей масс рыхлосвязанной (mр), проч-
носвязанной (mп) вод, воды поверхности кристаллита (mон) и кристаллической решетки мине-
рала (mпк) 
Для потери масс прочносвязанной во-
ды наблюдается иная закономерность: с 
увеличением давления до 700 МПа воз-
растает mп, а при Р>700 МПа, наоборот, 
mп снижается. Подобная тенденция 
наблюдается для mон воды поверхности 
кристаллита. Для потери масс воды кри-
сталлической решетки минералов уста-
новлена иная последовательность: с ро-
стом нагружаемого давления до 125 МПа 
происходит потеря массы воды кристал-
лической решетки минерала. Дальнейшее 
увеличение до 700 МПа приводит к тому, 
что mпк возрастает. Последующее увели-
чение до 1650 МПа не оказывает влияния 
на изменение mпк. 
Таким образом, давление разнонаправ-
ленно воздействует на изменение потери 
масс связанной воды в образцах каолини-
товой глины. Выделяется три класса дав-
лений: класс 1 при Р=0 - 125 МПа, класс 2 
при Р=125-700 МПа и класс 3 при Р= 700-
1650 МПа. Ниже рассмотрим закономер-
ности изменения масс связанной воды в 
каждом классе и на основании выявлен-
ных закономерностей попытаемся разра-
ботать математические модели, позволя-
ющие прогнозировать потерю масс свя-
занной воды в образцах глины, подвер-
женной высокому давлению. 
 
Прогноз потерь масс связанной воды от 
давления в каждом классе 
 
Для прогноза потерь масс связанной 
воды от давления в каждом классе ис-
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пользовали корреляционный и регресси-
онный анализы. Суть их заключается в 
том, что если между давлением и потерей 
масс связанной воды наблюдаются стати-
стические связи (rр > rк), то это дает воз-
можность рассчитать математические мо-
дели, позволяющие прогнозировать изме-
нения масс связанной воды от давления, 
прилагаемого к глинам.  
Для реализации поставленной задачи 
рассчитаны коэффициенты парной корре-
ляции и построены диаграммы рассеива-
ния между Р и m для каждого выделенно-
го класса давлений. Следует отметить, что 
экспериментальные данные по показате-
лям величина шероховатости поверхности 
частиц (Rс), удельная энергия на поверх-
ности частиц (γп) и между частицами (γм) 
получены в диапазоне давлений 0-800 
МПа, т.е. для классов 1 и 2. Поэтому в 
дальнейшем анализе принимали участие 
экспериментальные данные классов 1 и 2. 
Результаты приведены в таблице и на рис. 
2.  
Статистики каолинитовой глины 
Показатели 
Коэффициент корреляции (rр) 
Класс 1 Класс 2 






Р, МПа 1 0,89 0,62 0,75 1,0 -0,40 0,19 -0,03 
Rc, нм 0,89 1 0,61 0,71 -0,40 1,0 -0,03 0,22 
mр,% 0,89 0,73 0,52 0,61 0,68 -0,03 0,46 0,27 
mп,% 0,72 0,66 0,66 0,72 0,59 -0,18 0,38 0,37 
mон,% 0,78 0,74 0,31 0,73 0,06 -0,19 -0,04 -0,08 
mпк,% -0,63 -0,36 -0,47 -0,46 0,75 -0,29 0,26 0,21 
 
Из таблицы видно, что в классе 1 меж-
ду потерей масс связанной воды и давле-
нием наблюдаются статистические связи, 
о чем свидетельствуют значимые расчет-
ные коэффициенты парной корреляции. 
Так, между mр и Р расчетное значение ко-
эффициента корреляции (rр=0,89) больше 
критического rк1=0,55 при уровне значи-
мости α=0,05 и числе степеней свободы 
n1=11. Для mп, mон, mпк получены анало-
гичные результаты. Наличие статистиче-
ских связей позволило разработать мате-
матические модели, позволяющие прогно-
зировать потерю масс связанной воды от 
давления, прилагаемого к глинам. 
Для класса 1 построены следующие 
модели: 
mр =1,1619+0,0081·Р                  rр=0,89 
mп =0,3410+0,0019·Р                  rр=0,72 
mон=7,6952+0,0022·Р                  rр=0,89 
mпк=0,1329- 0,0012·Р                  rр=0,89 
Для класса 2 установлены корреляци-
онные связи между давлением (Р) и mр, 
mп, mпк, что также позволило рассчитать 
прогнозные уравнения связи: 
mр =1,7163+0,0016·Р                  rр=0,68 
mп =0,4626+0,0009·Р                  rр=0,59 
mпк=0,0143- 4,6667·Р                  rр=0,75 
В классе 3 установлены статистиче-
ские связи между давлением (Р) и  mр, mп, 
mон, что также позволило рассчитать про-
гнозные уравнения связи: 
mр =2,3176+0,0011·Р                 rр= 0,93 
mп =1,7288 - 0,0004·Р                rр=-0,78 
mон=8,7535 – 0,0010·Р               rр=-0,87 
Таким образом, давление оказывает 
разнонаправленное влияние на потерю 
массы связанной воды в глинах. Следует 
отметить, что в классе 1 давление более 
существенно воздействует  на потерю 
массы связанной воды, чем классах 2 и 3. 
Описанные закономерности – внешнее 
проявление внутренних изменений в гли-
нах, подверженных внешнему техноген-
ному воздействию (давлению). Поэтому 
закономерно возникает вопрос о том, ка-
кие изменения в структуре глины вызыва-
ет внешнее давление и как эти изменения 
влияют на свойства глин. На потерю масс 
связанной воды наибольшее влияние ока-
зывают два фактора – площадь удельной 
(активной) поверхности глин и величина 
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энергетического потенциала на этой по-
верхности. Влияние давления на измене-
ние удельной поверхности глин и величи-
на энергетического потенциала на этой 
поверхности достаточно детально изуче-
ны и представлены (Seredin и др., 2017, 
2018). Ниже рассмотрим влияние энерге-
тического потенциала на поверхности 
глинистых частиц, подверженных внеш-
нему воздействию, на потерю масс свя-
занной воды. 
 
Влияние энергетического потенциала 
на формирование связанной воды в гли-
нах, подверженных сжатию 
 
В качестве критериев оценки энерге-
тического потенциала поверхности ча-
стицы В.В. Болдырев, предлагает ис-
пользовать концентрацию различного 
рода дефектов, изменения межатомного 
расстояния, углов связей (2006), Б.К. 
Кара-Сал – интенсивность и уширение 
спектральных линий, В.В. Середин с со-
авторами –  область когерентного рассе-
ивания (Seredin и др., 2017, 2018), де-
фектность поверхности минерала, оцен-
ную через показатель шероховатости 
(Rc). Авторы данной работы установили, 
что с увеличением давления до 125 МПа 
величина шероховатости возрастает, а 
при дальнейшем увеличении давления 
Rc инвариантна к Р. Отсюда следует, что 
при увеличении давления на каолинито-
вую глину до 125 МПа происходит 
дробление частиц, в результате которого 
повышается шероховатость их поверх-
ности. При дальнейшем повышении дав-
ления интенсивное дробление частиц 
заканчивается, наблюдаются, вероятно, 
локальные разрушения, которые внешне 
проявляются в большой дисперсии Rc 
(Seredin и др., 2018).  
Вышеприведенные критерии качествен-
но отражают величину энергетического по-
тенциала на поверхности частиц. Поэтому 
ниже переходим к рассмотрению вопроса о 
количественной оценке энергетического 
потенциала поверхности частиц путем изу-
чения взаимосвязей между Rс и γ. 
 
Оценка энергетического потенциала 
глин по шероховатости (Rс) поверхно-
сти частиц 
 
Для количественной оценки энергети-
ческого потенциала исследовались взаи-
мосвязи между шероховатостью и удель-
ной поверхностной энергией частиц (γ).  









































































Рис. 3. Диаграмма рассеивания между шероховатостью (Rс) и удельной энергией на 
поверхности частицы (а), удельной энергией между частицами (б) по классам 
 
При наличии статистических связей 
рассчитывались математические модели, 
позволяющие прогнозировать энергетиче-
ский потенциал (удельную поверхност-
ную энергию) по Rс. Результаты экспери-
ментальных исследований представлены 
на рис. 3. 
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Из рис. 3 видно, что с увеличением 
шероховатости поверхности частицы 
удельная поверхностная энергия возраста-
ет. При этом в классе 1 (Р=0 – 125 МПа) 
влияние шероховатости на удельную 
энергию поверхности частицы выше, чем 
в классе 2 (Р=150 – 700 МПа). Об этом 
свидетельствуют коэффициенты парной 
корреляции (см. таблицу). Так, между Rc 
и γп в классе 1 коэффициент корреляции 
составляет rр=0,61, а в классе 2 rр = -0,22. 
Подобная закономерность характерна для 
Rc и γм. В классе 1 коэффициент корреля-
ции rр =0,71, а в классе 2 rр =-0,26. Полу-
ченные нами экспериментальные данные 
не противоречат опубликованным резуль-
татам (Середин и др., 2018). 
Наличие статистических связей в клас-
се 1 позволило рассчитать следующие ма-
тематические модели: 
γп =0,0102+9,114 10-5 Rc, 
γм =0,0053+7,6342 10-5 Rc 
Таким образом, при сжатии каолини-
товой глины с ее последующим сдвигом 
на поверхности частиц формируются до-
полнительные дефекты, которые являются 
энергетически активными «центрами». 
Активность сформированных центров 
контролируется величиной шероховато-
сти (Rс), о чем свидетельствуют статисти-
ческие связи между Rс и γ. 
При этом наиболее существенное вли-
яние на формирование активных энерге-
тических центров на поверхности частиц 
оказывает нагружаемое давление в диапа-
зоне 0-125 МПа (класс 1). При увеличении 
давления на глину от 150 МПа до 700 
МПа (класс 2) установить влияние давле-
ния на формирование энергетически ак-
тивных центров не удалось. Об этом сви-
детельствуют незначимые коэффициенты 
парной корреляции между шероховато-
стью и удельной поверхностной энергией 
частиц.  
Ниже рассмотрим влияние дефектно-
сти (шероховатости) поверхности частиц 
на формирование связанной воды в глине.  
 
Влияние шероховатости (энергетиче-
ского потенциала) на потерю масс свя-
занной воды в глине 
 
Для изучения влияния шероховатости 
(энергетического потенциала) поверхно-
сти частицы на потерю масс связанной 
воды в каолинитовой глине использованы 
корреляционный и регрессионный анали-
зы. На рис. 4 приведены диаграммы рас-
сеивания между m и Rс для каждого клас-
са. 
Из рис. 4 видно, что в классе 1 с уве-
личением шероховатости возрастают по-
тери масс рыхло- и прочносвязанной вод, 
а также воды поверхности кристаллитов.  
Потеря массы воды кристаллической ре-
шетки минерала, наоборот, с увеличением 
давления уменьшается. В классе 2 вы-
явить взаимосвязь между m и Rс не уда-
лось. 
Для оценки влияния шероховатости на 
потерю масс связанной воды в глине ис-
пользовали коэффициент корреляции, ко-
торый интерпретировали следующим об-
разом: чем выше значение r между m и 
Rс, тем большее влияние оказывает шеро-
ховатость (дефектность) на изменение 
масс связанной воды (сорбцию) в глине. 
Результаты расчетов приведены в табли-
це. Видно, что в классе 1 шероховатость 
(дефектность) поверхности частиц оказы-
вает практически одинаковое влияние на 
формирование масс рыхло- и прочносвя-
занной вод, а также воды поверхности 
кристаллитов. Об этом свидетельствуют 
незначительные изменения коэффициен-
тов корреляции rр=0,66-0,74. На потерю 
массы воды кристаллической решетки 
шероховатость не оказывает существен-
ного влияния (rр=-0,36<r1=0,55). Для клас-
са 2 влияние Rс на m выявить не удалось. 
Таким образом, обработка глины вы-
соким давлением вызывает изменение 
структуры, которая формирует энергети-
ческий потенциал на поверхности частиц, 
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Рис. 4. Диаграмма рассеивания между m и Rс для классов 1 и 2: а) рыхлосвязанная вода; б) 




Установлено, что давление оказывает 
разнонаправленное влияние на потерю 
массы связанной воды в глинах. Следует 
отметить, что до 125 МПа давление ока-
зывает более существенное воздействие 
на потерю массы связанной воды, чем при 
больших давлениях. 
Это обусловлено тем, что при обра-
ботке каолинитовой глины давлением на 
поверхности частиц формируются дефек-
ты, которые являются энергетически ак-
тивными «центрами». При этом наиболее 
значительное влияние на формирование 
энергетических «центров» на поверхности 
частиц оказывает давление в диапазоне 0-
125 МПа. При увеличении давления на 
глину от 150 МПа до 700 МПа установить 
влияние давления на формирование энер-
гетически активных «центров» достаточно 
сложно. Активность энергетических «цен-
тров» контролируется величиной шерохо-
ватости (Rс) поверхности частиц. 
Таким образом, при техногенном воз-
действии на глину изменяется ее энерге-
тический потенциал и, как следствие, фи-
зико-химические свойства, в том числе и 
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Regularities of the Bound Water Content Variation 
in Kaolin Clay under High Pressure 
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The mass loss of a bound water of the kaolin clay subjected to high-pressure compres-
sion was studied. Based on results of experimental studies, it was found that pressure 
exerts a multidirectional effect on the mass loss of bound water in clays. It was estab-
lished that more significant effect on the mass loss of bound water is observed when the 
pressure increases to up to 125 MPa, than at higher pressures. It can be explained by the 
formation of the energetically active “centers” on the surface of the clay particles. It is 
quite difficult to establish the pressure influence on the formation of energetically active 
“centers” in the range from P = 150 MPa up to P = 700 MPa. The activity of the energy 
"centers" is controlled by the amount of roughness (Rc) of the surface of the particles. 
Thus, under technogenic impact on clay, its energy potential changes and, as well as its 
physicochemical properties, and the content of bound water. 
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